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論 文 内 容 要
?
?
Ubiquinone,:P■a8toqμinonθの発 見に よ夢,畦uinone類の生体内での役割が注:、:
目される ようにな.つたo
すでに高等植物,菌 類か ら多 くのaユkγ1hydroxyわenzo蝋i血Oneがしられてい るが,
これ らの生化学的研究 と平行 して,従 来 それ らがもつ とも多 ぐ発 見されて いるヤブコウジ科植
物にっ いて検 索を海 こない,既 知の θ1nbeli且(Wa),raPaロone(租a),mae8a旦uinone
(Ila)のほカ1,新quino箪θとしてacetア1皿ae8a儀uinone(皿a),2-hy・droxy・一5一
皿ethoxγ一5rpentaaecenア■わθnzo(王ui皿one(Va),.arこiβiaqロi五〇neA(K),
B(X》G`て皿)を えた 。 これ ら新quinoneお よび菌類 よりえたhe■icoba鱒 己in(D,
雛 に若干 の不確 黙 があるとされて いた ・・r・…'・r・e(Ila)備 翻 究を焼 左い・ス
ペク トルデータとアルカリ性逼酸化水素酸化 に よりえ られた酸 の確認,合 成 的方法等庭 より,aユky一
・取d… アわ… 。q・i・。・・類 傭 造研 究の・般.的方法を確立 した。・.・・
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Helicobas.idiムの構 造(第1章)
合 成 的 に は,皿e▽aloロ.ic-a奪iα'径 路 に よ る 」 種 の セ ス キ テ ル
ペ シ で あ り,カ ビ類 よ り.えられ た.i80prenoid4媒inoムeと
して は,は じめ て の例 で・あ る。
ム ラ サ キモ ンパ 病 の 病 源 菌,Heユicobaeidhim.1RompaTANAKAの 産 生 す.るheli一
・・b・・idi職 絶,瓜n19・ ～1ウ を。,・15・ 、。・、は,艶 反 応,叫 工Rカ ≦.ら・・kア・一
hyd士b.xy・beロzOquino夏θで あ る。1 .は接 触 還 元 で1mOユ の 水 素 を 吸 収 し,hy・drOqu-
inO且eに な るが,空 気 中 で 酸 化 を うけ1も と の 正に な る 。diace七ate,di皿6廠yユ .
e七herを 生 ず る ζ とか ら2個 の 一 〇Hを 有 す る こ と,1の ア ル カ リ性 過 酸 化 水 素 酸 化 に よ 動
C宜.5.GOOHと(哨)一 σa皿:phonaMcacidを 生 ず る ζよか ち 皿e七hy『1基と(i8)一1,2,
2一七ri皿e七hylCy6ユo:pen七yユ 基 の 存 在 を知 る こ と が で きる 。
・・Rは,4。・。。。。概 の一,H,1個 ・綴 頭 うく』・・,5個の存在 赫 す。
多 くのdihアdroxybe脳o旦uinoneのUV、 エR測 定 の 結 果,2,5rdihydroxy
体,2,5御dime七hox7体 の短 波 長 側 の λ 皿ax.は62.5「2.6一 に くらべ て よ り矩 波 長 側 に ～.'
あ 珍.後2者 と区 別 で き る 。2,5「2,6一}のい ず れ か は,エRの 〃σo(C=C)の 吸 収 の分 岐 の 有.
畢 ら区別さ焔?以 上の経験賜 ら1砂 ると25一・.・h・ρ…y体 である・臨 捲 醐
未 熔 融 す る と,cuparenθ(S)を 生 ず る こ と も(ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ イ ー,以 下,(託C、 と
略,に よ.り確 認),2.5一 ・dihアδroxア 体 で蚤ゐ こ:とを示 女。1・は 生7殴
i
(9)
恥esaquiaoneの構 造 の再 確認.とacety1坦ae3aqui塾one(第2章)
血ae6aqui.耳on.e(Ila)め構造式は平本 に よ塑皿 昂式が支え られてい るが,近 代的方法 に よ
る再確認が必要 とされでい鳥 皿aのNMRは,置 換基 と.してGH51慨 一〇H2個,接 触還元に
より消失する2・重結合4個 を持つn-aユken以 基1個の存在 を示す。アル カリ性過酸化水 素酸化'
で,Eaのaihy'dro体(∬ わ)はG20のarachidicaci己 を生 ずる。Eaヵ ・らはゴ
　
皿,P.・50-32の 不 飽 和 酸 を生 じ1こ の も の は オ ゾ ン 分 解 酸 化 銀 酸 化 に よ りtrideca真er.
αicarboxア1icacidとvaleTica6idを 生 ず る の で,n-alkeny1基 は,
r(CH2)電3-GH一 ・H一(GH2)5LC暁 で あ る ・UV,エRの デ ー タ は,2・5一 αihyd・ ・町 体
であることを示ナ。以上で平本の江a式の正しいことを確認したゆ
πa仕,生鮮果実中には;多:量に存在せ男 そのズロト体が 多章に存在する。果実の酢エス抽
出エキスを薄層如 マ トグラフィーに より分離精製し,玖n28～41ρ ◎絶 ・ウ様物質(皿の.
一44・ 蜘 .
として これを分離 した。NM皐その他 からプロト体(皿a)は 皿aのmonρζcemteで あ る。
2-Hydroxy」5→=ロethoxy-5-Peロtadecenylbe夏zoquinone
の 構 造(第 る 章)
Arai8iaねponica(Thunh)Blu孤e.,ヤ ブコウジの根 董,果 実に存在す る順.p,
66.5～67。の黄色板状晶(Va)は,接 触 還元によ のdihydro体,狐P90-91。(Vb)と
な.る。Va,、VbのNMRは,Vaに 一〇m個,一 σH30り個接触還元に より消失 す る2重 結合1個
を有するn-aユkenア1基1個.qui且oロe核 上の 水素1個 の存在を示 す。Vbの アルカ リ性過
.
酸化 水素酸化に よわ,:palmitiCaci己をうる。.したが つてV3のn-alkenyユ 基は,
Cf5で2重結合を1個 もっ ものである。Vaの 脱me七hア1化 に よりえちれたd.ihydギoxy体
のU罵 工Rは2・5-d・ihydroxア体である。Vaの 一〇Cヨ5が,2・5のいずれで あるかは,Vaの
aCeta七e⑱NMRに よりしることがで きるが,Vaが 少量のため,Vaと 同 じ置換様式 をもつ
rapa恥on虹emonome七hy'lethθrを皿o己el化合物 と しa・ce七y'工化 し,NMRを 測 定
した結果.ぬui且on.e核上の水素 ば .低磁場 へ8hif七 しなかつたのでVa.の構 造式は(Va)
式で示され る。天然のenbθlin(顎a,),mpaロORθ(堀a)が多『くゐ場合両者混在す るこ と.が・
しられているが(第6章),Vaに はア ルカリ性過酸化水素酸化に よ りえ られた酸の皿et・hyr
ester.のG、G。とMa8sか ら;一{〕・15耳25Ll7σ穿ぎH27∴の側蜘 一 ㊧㈱ あ撚
Aτdisiaguino夏eA・B・Cの構 造(第4'童 ・第5章)
Ardi白 土5a、一8ieb.01d.iiMi畦.,モ ク タ チ バ ナ の根 皮 よ わ,』ardisia儀uiロoロe
・(K),恥15.4。,黄 色 、G,。 ・、.。・ 、.B(X)恥 …19。.赤 色,・,。H、 。・、,・ α)
m.p.69～7〔f,黄 色,C32H420gを え た 。
NMRそ め 他 よ りLXlXlの 置 換 基 は っ ぎ の 通 わ で あ る 。 皿:一 〇H2個(di包ceta七eの
生 成).一 ・CHろ2個,q.u.in。n・ 核 上 の 水 素2個,.末 端 皿 ・七hylの な い ・.ユiph・七i・
chain1個X:一 〇.H5個(七riacetateの 生 成),一 〇GH51個,quinon白 核 上 の 水
素 ・ 一GHろ 各1個 ・ 末 端 鵬 七h癬 の な い ・a■iph・七iCCh・in. .1偶・麗 ・。・七・xy・ 基
1個 の 存 在 を 示 し 一・OH2個 と な っ て い る 癒 か は,Xと 全 く同 じ で あ る。
皿 のdeme七hyユ ーdeacety1体 がXのae紐e七 町 ユ体 に な る こ と等 か ら,arαi8iaqu-
ino箆6σ(X)..は,ardi8ia旦uinone .B(皿)の .moムoaceta.teで南 る。
X,剛 の ア ル カ リ性 過 酸 化 水 素 酸 化 に よ り,そ れ ぞ れ ま 砂,oi8-Oc七adec-9』en6-11,
18・一dioicaciこ を うる。 こ の え られ た 不 飽 和 酸 は,オ ゾ ン 分 解 酸 化 銀 酸 化 に よ 砂,唯 一
一一45一 一
rの酸化成績体と してazθ■aicacidを うる。'以ま:から,KX.の部分構造.式と して次式 を考え
ることがで きる。..o...'.・.o.ゴ.....コ ∵Fド
....、ヴ 叫貫(∵9・.....
]$(A):2XCH,2XCCH3,2XH
X(B):3XOH,1XOCH3,1XCH3,1XH
上 言弧Xの 置 換 基 頒 核 へ の 配 分 はM・ ・rに よ 雛 庫 き.る・ ・ikア ・hy・.r。・yb6・ ・一
。quin。 駆 ・類 のMa卵 ス ペ ク ト 〃 で は,一 〇な,..一・。Hぎ,晦 戦 等 の 置 搬 …を 保 持 した 塾 の
benz:7.1iumio且(d)とbθn乞yユi.umiOn+1(α+1鴇 θ)と ス ペ ク トル メー ター 中 で 生 じ
たM+.2に も とず く めenzyliumiOn(a+2=つ の3本 の 強 い ピ ー.クが み られ る の が 特 徴
的 で あ る。.璽,..X.,Xの脱!Lethy'1体(XW)のMa8sス づ ク トル をみ'るとd,e,.fの3本 は
IK(w/e167,168,1.69),X`(m/e167,168,169):,XVI(m/e153,154,155;
167,1.68,169)で あ る 。 そ こ で そ れ ぞ れ の .皿/eを満 足す る よ う に」:二記 置 換 基 を 両 核 に 配 分 す
るとつぜ脚 にな3∵
.・.. .ご
(cx2)・嶋{謡 ・d(c恥)・o.
_一.
K(△)繍.
1論
x(B):
一1一・OH ,OCH5,H.OH,OH,CH5
双,Xの 脱 血6七hy・ユ 体 のσ陽 工Rφ デ ー タは,25-dihアdroxy・ 体 の も の に 一 致 す る が,.
mono血enで.え.られ た 経 験 則 を 留 αisiaqui且one類 に 適 用 す る こ と は,2つ のquinone
核 の 分 子 内 で の 影 響 に 疑 点 が 毒 る の で,.2.5-dihy己roxア体 で あ る こ とを 確 め る た め に 合 成 的
確 認 を 澄 こ な つ た 。(第5章,p.53).1・p榊di・mθ 七hOxyben.zeロ σ と・七 虹a脚.icc
acidchユorideを 翌riede1-Oraf七s反 応 に よ り縮 合 さ せ,1.146bis(25畷i皿eth-
o文yわe砺o・y・1)tetradeca且 θと し,つ い で還 元6.脱 皿et.鼓y■,酸化 の 工 程 をへ て わi8一・
bθnzo叫ino.ne.と し,皿onome七hyユa皿ineを 作 用 させr
.1.1..6-bis(2.5・一¢ime七h-
y'la皿inobenzoquinon-5r〕rl)hexad,ecaneと した 。 、一 方d.ihアd.r(～ardi8i-
aqu.iユoneAを 皿ethyユ 化.して えたd,.ime.thylethθrにmonoInethy]一amineを
作 用 さ せ;tetrakiβ(Inethylamins)体 と し,合 成 に よ りえ た ・.a狙i皿o体 と.エR,,
「46司
混 融 に よ り比 較 同 定 』d雌hyd.roard.is工&quinon'e.Aが,2,5-1hy'droxy皿ethoxy'
体 で あ る こ と を 証 明 す る こ と が で き た 。2.5一 の い ず れ が 一 〇GH3で あ る か は,▽aの 一 〇GH5
の 位 置 を決 定 した と 同 じ方 法 で,R,`Xをace七y1化 し,NMRを 測.定,quinOne核 上 の
水 素 の τ値 はace七yユ ィヒに よ り 低 磁 揚 にshif七 しな か?た の で;一 〇 σH5は5位 で あ る。
A,B,Cの 構 造 は(IX),(X),(刃)式 の 通 りで あ る。
日本産 ヤ ブ コ ウジ科 植 物 にお け るalkylhydτoxソben20qui職o鵬の 分 布
(第6童)
'
日 本 産 の ヤ プ コ ウ ジ 科 植 物 と して は.arαisia(礪),Inyrsin .e属(2種)皿aesa属(2種)亡
Ardisiaに 属 す る4変 種,.1品 種 が あ る 。 これ ら に つ.いて,根,董,果 実 の ベ ン ゼ ン また は,
酢 エ ス エ キ ス の検 索 を 澄 こ な つ た 結 果,alkylhyd,rox:rben乞ol互uino夏eは,ほ と.
ん ど の も の に 存 在 し,既 知 のembehぬ(VI.a),rapangne(題a)が`Arαis:主a会 、
皿 ナra.ilhe属に σ 皿a・e8、alq'U.in鋤e(R翫ン〉がmae日a属 麺 飾 して 灘 り:,・新 窺ui・耳一
〇nθ 類 は,皿a.θsa属 ク ズ セ ン リ ヨ ウ,シ マ イ ズ セ ン リ ヨ ウ に:1肛a,Ardisia属 の ヤ ブ コ ウ
弗 ホ ソバ ヤ ブ コ ウ ジ,シ シ ア ク チ マ ン リ ・ ウ,オ オ ツ ル コ ウ ジ に 鷺 妓 はv・ の 向 族 体,
ご
Aゆr手 嘱 のモク タチパ ナ鳳X・ 皿が存在す るρ
emわelin(VIa),rapanO旦θ(靱a)の 区溺,語 よび 混在の証明は,古 典的方法では困
難であるが,エR850～1000αバ1の 吸 収パ ター ンの相違,酸 化 によ.りえた酸の 皿ethyl
eβ七〇rの(恥C.に より知こなら,通 常 これ らが共存す ることを明か に した。
aユkyユhyarOxybenzoqu‡nOneは,acθta七θ一血ら■daa・惚.径路 で生 合成され ると
考え られ るので,天 然 にすでに しられている σ11,.C15,Glg,σ21(po:取9鱗3qu伽(遊a>
以外 の奇数個の側鎖を もつ ものの存在を予想 した がC15のV・ をうるごとが できた・ar・i・一
iaquinoneA,阜Gも 同 じ生合成径路 と思 われ るが,2個 の芳香環が2個 以上の長い炭素
鎖で結ばれた構造は,生 合成的に興味の ある ものであ る。
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審 査 結 、.果の 要 旨
本諏1ま,著 都 天然 ・エ・y・hy・・…p・n・ 。・・i・9・噸 の生理 活性,轍 ・bi・・i一.
ロOne様活性 につ いて協同研究す る上においてbenzOquiロ.Onθ誘導体が必要 とな り,標題 の
研究 を実施す るにいたつた もので,得 られた化学的知見 をまと吟て論述 した ものであ る。
天然a■kyユhy『drO'xybenzoquiロonθ類 としては,す でに菌類 および高等 懐物 から発見
されてはい るカ㍉ それらを最 も多 く含む とみられ るヤ ブコウジ科殖物に着 目しp日本産の同科植物
全種にわたっ聯 隙 索購 果・新化合物4aCetyユ ・aθ8aq"即…
.2幅h・む 一
〇xy-5-mθthoxア ー ろ一peロta(le6eロア ■わen20蛙uihoロ ρ,ard・i8iaqjlinoneA,.
B,Gを 単 離 して そ の化 学 構 造 の 解 明 に成 功 して い る◎ また,同 科 の ヤ ブ コ.ウジ 属(Ardisia)
9
ッ ル マ ン リ ョ ウ属(M:7rsi夏 θ),イ ズ セ シ リ ョ ウ 属(嫉aesa)に お け るalkylhydroxy・ 一
bθ11ZO窪uinOne類 の 分 布 状 況 を 明 ら か に し,6he皿OtaXOnO皿yの 観 点 か ら も興 味 幽 る ・
知.見を 加 え て い る◎ ...・ ・
な お,'こ れ まで に そ の 構 造 に 若 干 の 疑 点 を 残 して い た 皿ae8aqllinO血eお よ び カ ビ類 よ り.
鞭 され ・騨 未知であつ紬 θ斗'c。ba8'α'nについても ・UV・エR・N¥R・MS.等 のスペ
ク トノジデー タの組合 せ,ア ル カ リ性過 酸化水素酸化に より得 られ る酸の メテルエステルのガスク
ロ々 トグ ラフ ィー1および一都 合成 的方法に より.検討 し,a■孕yユhアdroxybθn20quinOnθ
類 の構造決定の一般的方法を設定 したo
以上,著 者の研究はpユas㌻qu加onθ,ubiquino且eの 発見よ りにわ かに生体内 での役.
割が注 目され るにいたつた 頃ky■hγdrOxybeロzoquinORθ類の化学に新 知見を加えたも
のでb今 後,quiロone類 の生化学 的研究,電 子,エ ネルギー伝達系 での作用 に関する研究等.
を推進 す る上 で も大い に寄与 する もの と期待 され る。
よつて,博:土論又 として価値 ある秀の と認 めるo.,, .
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